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In dit proefschrift worden de synthese, de splitsing in enantio-
meren en de opheldering van de absolute konfiguratie van enkele
spiranen beschreven. Deze spiranen zijn afgeleid van Fechtzuur
(7) en behoren dientengevolge tot de kategorie van de karbobicy-
clische vierring verbindingen.
Door de onderling loodrechte stand van beide ringen kunnen deze
op qe juiste wijze gesubstitueerde spiranen diss;rmmetrisch wor-
den, waardoor ze, althans in principe, kunnen worden gesplitst
in optische antipoden, die zich tot elkaar verhouden als ruimte-
Ii jke strukturen rnet een linkse en een rechtse schroefbeweging
(spiegelbeelden). De bepali.ng van de absolute konfiguratie van de-
ze enantiorneren impliceert het vinden van een korrelatie tussen
spiegelbeeld en optische rotatie.
Dêze korrelatie is inderdaad gelukt met de verbindingen 7 en
10. Uit de resultaten wordt gekonkludeerd dat beide onderzochte
3p-iranen, die rechtsdraaiend waren in organische oplosmiddelen
bij de Nap li jn, een ruimteli jke struktuur met een rechtse schroef
bezi t ten.
Na een inleiding (hoofdstuk'I) worden in hoofdstuk II de synthe-
se, de kenmerken, de spektrosko_pische eigenschappen en enkele
facet ten van de chemie van spi ro[_3.  3J hepta-1,  5-d iëen (10)  be-
schreven. Uitgaande van 7 werden drie routes tot 10 ontwikkeld,
waarvan de synthese v ia rprecursor"  23 het  besteEndement gaf  .
Een alternatieve synthese via 11 gaf g-en resultaat.
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van 10 met behulp van enige theoretische berekeningen (LAME,
CNDO/2 en Hiickel MO-theorie) Ieverde een verklaring voor de
waargenomen, aanzienli jke roodverschuiving in het UV spectrum
(spirokonjugatie) en gaf aanleiding te veronderstellen, dat de vier-
ringen in 10 niet geheel vlak zijn.
Hoofdstuk III behandelt de procedures, die werden gevolgd om
de optisch aktieve verbindingen 10 en 11 te verkrijgen.
Het genereren van optische aktiviteit in 10 gelukte niet alleen met
.behulp van chirale platina komplexen (!$, aie bereid werden uit
drie verschillende optisch aktieve aminen, maar ook met een ki-
netische scheiding via een chiraal hydroboreringsreagens (51).
Pogingen om 10 optisch aktief te maken via synthese, uitgaande
van optisch aktief 1, 
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Verbinding 11 werd verkregen in de optische antipoden door frak-
tionele kristallisatie van zijn brucinezouten.
In hoofdstuk IV worden de cÀiroptische eigenschappen { 1op-
tische rotatie dispersie (ORD) en circulair dichroïsme (CD) [ ge-
interpreteerd, die hebben geleid tot de opheldering van de abso-
lute konfiguratie van 10. Alle daarvoor gebruikte methodes, waar-
onder toepassingen lrfrde Lowe regel, de oktant regel voor o1e-
finen en de gekoppelde oscillatoren theorie, evenals kwantum-
mechanische berekeningen van de rotatiesterkte, suggereren een
langstgolvig, positief Cotton effekt en een positieve optische ro-
tatie voor die ruimtelijke struktuur van 10, die een rechtse
schroef bezit (S konfiguratie).
De reeks van allerlei optisch aktieve 2,6-digesubstitueerde
spirof3.3_lheptaan derivaten (9) (Houbiers, 19?0) 1s in hoofdstuk
V uitgebreid met enkele andere verbindingen met het doel om ad-
ditionele informatie te verkrijgen over het interessante chirop-
tische gedrag van deze serie.
Bovendien werd de konformatie van 7 in de kristalstruktuur opge-
helderd met behulp van róntgen-diffiaktie. NMR-onderzoek van
enkele derivaten van 7 gaf aan dat de eigenaardige struktuur van
7 (niet vlakke vierringen, vervorming en asymmetrie van het
spiraan skelet) in oplossing grotendeels gehandhaafd blijft. Een
belàngrijke populatie van ringgeinverteerde strukturen (konforma-
tiemobiliteit) werd gevonden bij de tetragesubstitueerde spiranen


































In het laatste hoofdstuk wordt de absolute konfiguratie van
rechtsdraaiend 7 definitief opgehelderd ondanks het feit, dat enke-
le onderling konsistente methodes, zoals
a) de Lowe regel,
b) interpretatie van speciale chiroptische oplosmiddeleffekten,
c) Klynes sektorregel voor karbonzuren en esters,
d) twee theorieën van optische aktiviteit (Brewsters eenvormige
. geleidersmodel en Kirkwoods polarizeerbaarheidsmodel)
en e) het Eyring-Jones model van optische aktiviteit,
aanvankelijk de (verkeerde) Iihkshandige chiraliteit (R konfigura-
tie) suggereerden. Anomale dispersie experimenten met róntgen-
diffraktie aan het zaur'l zelf bevestigden voor 75lo bovengenoem-
de konklusie. Absolute zekerheid kon worden verkregen met be-
hulp van dezelfde experimenten met een bariumzout van 7. Tot
g"ot" verrassing werd nu gevonden, dat rechtsdraaiend ?-de rechts-
Éandige chiralitèit (S konfiguratie) bezit (Van Dijk, De B-oer, lg72l.
Deze intrigerende ontdekking r.esulteerde in een kritische beschou-
wÍng van de andere methodes.
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